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PATENTANMELDUNG 

Anmelder: Ceskoslovenskfe fikademie ved., Praha 1 

» Verfahren zur katalytischen Vernetzung von Polysiloxanen" 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur katalytischen Vernetzung 
von Polysiloxanen, welche Si-H Bindungen bzw. Substituente »it*l : 
olefinischen Bindungen entholten. 

Rdumlich vernetzten Polysiloxanlacken und Polysiloxankautschucken 
kommt in der technischen Praxis groBe Bedeutung zu. Wegen ihrer 
hohen thermischen Bestdndigkeit und ihrer guten isolierenden und 
wasserabstoflenden Eigenschaften werden sie in vielen Gebieten, 
vor allem in der Elektrotechnik, eingesetzt. Ein Nachteil dieser 
Polymere besteht in der Tatsache, daB zu ihrer Aushdrtung, d. h. 
zu der Ausbildung von Querbindungen zwischen den linearen Poly- 
siloxanketten, eine mehrstundige Erhitzung auf Temperaturen Uber 
200°C erforderlich ist. Es werden deshalb in der Technik Siloxan- 
harze und Siloxanelastomere gesucht, deren Aushdrtung bei niedri- 
geren Temperaturen mdglich wdre. 
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In der Erfindung wird zur roumlichen Vernetzung der Polysiloxan- 
ketten die Addition der Si - H Bindung auf eine olefinische Bin- 
dung verwendet, die bisher lediglich zur Zubereitung einfacher 
Alkylsiloxane angewendet wurde. 

R 3 SiH + CH 2 s CH - R ^ R 3 SiCH 2 CH 2 R 1 

Der Anwendung dieser Methode fUr die Zubereitung von Polysiloxan- 
polymeren stand bisher die geringe Bestandigkeit gegenUber den 
Kotalyeotorgiften der bisher eingesetzten Katalysatoren im Wege, 
z. B. der Hexachloroplatin(lV)-saure (USA Patent Nr. 2.823.218) 
oder des Platins auf -Alumina (USA Patent Nr. 2.851.473) 

oder des Platins auf Asbest (USA Patent Nr. 2.632.013). 

In der gegenstandlichen Erfindung wird eine Reihe von Katalysatoren 
beschrieben, die billiger als Hexachloroplatin(lV)-saure .oder Platin 
sind und eine hbhere Bestandigkeit gegenUber der Einwirkung von 
Katalysatorgiften aufweisen. Uberdies wirken die vorerwdhnten Sub- 
stanzen als homogene Katalysatoren und scheiden kein Metall ab s 
was eine Verbesserung der Elektroisoliereigenschaf ten der Polymeren 
zur Folge hat. FUr die Verwirklichung der gewunschten Vernetzung 
wurden derartige Komponenten verwendet, in welchen sowohl die Si-H 
Bindung, als auch die ungesattigte Kohlenstoff enthaltende Gruppe 
bereits einen Bestandteil des Polysiloxans bildet. Durch die gegen- 
seitige Reaktion der Si-H Bindung und der ungesdttigten Gruppe 
entsteht somit ein rdumlich vernetzter Polysiloxanblock, in welchem 
die linearen Polysiloxanketten durch SiloxanbrUcken verbunden sind 
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Die Erfindung lost mit Erfolg die Zubereitung billiger rbumlich 
vernetzter Polysiloxane bei Temperaturen, die wesentlich niedriger 
liegen als bei der Aushbrtung ohne Katalysatoren. Als fundamentaler 
Ausgangsstoff werden Polysiloxane der allgemeinen Formel 

( R 1 R* SiO. l ) 
v o b 4—a-b n 

2 

verwendet, in welcher R 1 ein orgonisches Radikal, gewbhnlich ein 
Alkyl oder ein Aryl, und R ein orgonisches, eine ungesbttigte 
Bindung zwischen Kohlenstof f atomen enthaltendes Radial, gewbhnlich 
ein Vinyl oder ein Allyl, ist. Das Verhbltnis a : b belbuft sich 
auf 1 : 1 bis 300:1 und n^y 2. Es besteht auch die Mbglichkext, ein 
Kopolymer dieses'Polysilaxans mit onderen Polymeren zu verwenden* - 

Als zweite Komponente kommt in dieser Erfindung ein Siloxan zum 
Einsotz, welches zwei oder mehrere Si-H Gruppen enthblt und das 
der allgemeinen Formel 

< «c "d 51 ° 4-c-d } n 
2 

entspricht, in welcher R 3 ein orgonisches Radikal, gewbhnlich ein 
Alkyl oder ein Aryl ist; das Verhbltnis c:d belbuft sich auf 1:1 
bis 400:1 und n^y 2. Es kann auch sein Kopolymer mit anderen 
Polymeren verwendet werden. 

Das Gemisch der Polysiloxane mit den ungesbttigten Substituenten 
und der die Si-H Bindung enthaltenden Siloxane (im Gewichtsver- 
hbltnis 100:1 bis 1:300) wird in Anwesenheit eines Katalysators 
bei geeigneter Temperatur wbhrend eines genugend langen Zeit- 
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intervalls ausgehdrtet. Als geeignete Katalysatoren bewdhrten 
sich gemdB dieser Erfindung einfache Komplexverbindungen der VIII C 
Gruppe. Mit Erfolg wurden C0H(C0) 4 , Fe(C0) 5/ RuCl (H) (PPh 3 ) 3/ 

RhC1(PPh 3 ) 3/ Co(PPh 3 ) 2 Cl 2 + H 4 BN a/ NiBr 2 ( (PPh 3 ) 2 + (i-Bu) 3 Al 

und H(CO)Rh(PPh 3 ) 3 verwendet / wobei Ph ein Phenyl bedeutet. Die 

Konzentration dieser Katalysatoren kann im Bereich zwischen 0,001 

- 5 Gewc % (bezogen auf das Gewicht des Gemisches der beiden Poly- 
siloxane) schwanken. Bei einigen Katalysatoren zeigtBn sich Vorteile 
bei ihrer Anwendung in geldster Form und dies in einem organischen 
Losungsmittel. Die Wirksamkeit einiger typischer Katalysatoren ergibt 
sich aus den nachfolgenden Beispielen. 

Die entstehenden hochmolekularen Produkte stellen rdumlich vernetzte 
Siloxane mit spezifischen Eigenschaf ten dar, die durch die Auswahl* 
der . Ausgangssubstanzen und durch unterscbiedliche Bedingungen des 
Hdrtungsprozesses modifiziert werden kdnnen. Zu ihrer Zubereitung 
kdnnen derzeit schon im IndustriemaBstab hergestellte Methylvinyl- 
polysiloxane und als Hdrtungsmittel gleichfalls im GroBen erzeugte 
Methylhydropolysiloxane verwendet werden. Die Vernetzung kann mit 
oder ohne Umruhrung, in einer inerten Atmosphdre oder in Luft und 
bei atmosphdrischem oder erhohtem Druck durchgefUhrt werden. 

Die im weiteren angefUhrten Beispiele geben das Vernetzungsverf ahren 
gemdB dieser Erfindung wieder, ohne aber deren GUltigkeit darauf 
begrenzen oder einschrdnken zu wollen. 
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Beispiel 1 

500 Teile eines Methylvinylpolysiloxons cler allgemeinen Formel 

( (CH 3 ) a (CH 2= CH) b SiO i ^ ± ) n 

2 

mit dem Verhdltnis a : b = 1 : 50 und dem Molekulargewicht 30.000 
wurde mit 250 Teilen eines Methylhydrogenpolysiloxahols der allge- 
meinen Formel 

( (CHJ H.SiO. , ) 
N v 3c d 4-c-d 'm 

2 

mit dem Verhaltnis c ; d = 5 : 1 und einer Viskositdt von 80_ cP 
vermischt; diesem Gemisch wurden weitere 0.T Teile tris(Triphen^l- 
phosphinyl)-chlprrhodium in 20 Teilen Benzo zugesetzt. Nach grund- 
licher Durchmischung wurde das Gemisch bei freiem Luftzutritt bei 
125°C ausgehcirtet. Nach 15 Minuten gewinnt man. ein elastisches 
raumlich vernetztes Gel. 

Beispiel 2 

Es wurde das Beispiel 1 mit dem Unterschied wiederholt, daB anstelle 
des Methylvinylpolysiloxons ein Kopolymer des Allylmethylpolysiloxans 
mit Phenylpolysiloxan der allgemeinen Formel 

^ C Vl.5( C 6 H 5>0.2< CH 2 CHCH 2>0.3 Si °)n 

mit dem Molekulargewicht 50.000 verwendet wurde. Nach 30 Minuten 
gewinnt man ein Polysiloxangel. 

- 6 - 
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Beispiel 3 

Es wurde das Beispiel 1 mit dem Unterschied viederholt, dafl anstelle 
der 500 Teile des Methylhydropolysiloxans und der 500 Teile des 
Methylhydropolysiloxans 50 Teile des Methylvinylpolysiloxans und 
500 Teile des Methylhydropolysiloxans verwendet wurden Q Nach ein- 
stUndiger Erhitzung gewinnt man ein Pfclysiloxanelastomer. 

Beispiel 4 

500 Teile eines Methylvinylpolysiloxans und 200 Teile eines Methyl- 
hydropolysiloxans wurden mit einer Ldsung von 0,01 Teilen tris(Tri- 
phenylphophino)chlorrhodium in 10 Teilen Methylenchlorid vermischto 
Nach dreistundiger Erhitzung bei der Temperatur von 145°C gewinnt 
man ein Polysiloxangel. a"- 

Beispiel 5 

•500 Terile einesMethylvinylpolysiloxans und 50 Teile eines Methyl- 
hydropolysiloxans wurden mit 5 Teilen bis (Triphenylphosphino)^ 
dichlornickel und 1 Teil Triisobutylaluminium in 20 Teilen Methylen- 
chlorid vermischt. Das Gemisch wurde auf 150°C erhitzt; nach 4 
Stunden gewinnt man ein griinlich gefdrbtes Polysiloxangel. 

Beispiel 6 

500 Teile eines Methylvinylpolysiloxans und 50 Teile 1,1,3,3,5,5- 
Hexamethyltrisiloxan wurden mit 1 Teil tris(Triphenylphosphino)- 
chlorrhodium vermischt, Eine 24 stundige Erwdrmung auf 50°C fUhrt 
zur Bildung eines transparenten Polysiloxangels. 

- 7 - 
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Beispiel 7 



400 Teile eines kopolymeren Polysiloxans der allgemeinen Formel 
C (CH 3 ) 1-2 (C 6 H 5 ) 0 4 (C H2 =CH) 0 ,SiO )„ 

in Form einer 60 *igen Losung in Toluol wurden mit 100 Teilen 
eines Methylhydropolysiloxans und 0,5 Teilen tris(Tripher>ylphosphino) 
chlorrhodium in 20 Teilen Benzol vermischt. Mit diesem Gemisch wurde 
eine Aluminiumfolie impregniert, welche vorerst in einem Trocken- 
schronk 1/2 Stunde bei 90°C und nachfolgende 2 Stunden bei 120 C 
erwarmt wurde. Auf diese Weise gewinnt man eine mit einem gehorteten 
Polysiloxanhorz Uberdeckte Folic 

Beispiel 8 

■BOO Teile eines Methylvinylpolysiloxans und 200 Teile 1,1,3,3,5,5- 
Hexamethyltrisiloxan wurden mit einem Teil Pentokarbonyleisen ver- 
mischt. Nach zweistundiger Aushartung bei einer Temperatur von 
120°C gewinnt man ein raumlich vernetztes Silikongel. 

Beispiel 9 

In eine dickwondige Glasampulle wurden 500 Teile eines Methylhydro- 
polysiloxanbls der allgemeinen Formel 

( ( CH 3>a H b Si °4-o-b } n 

2 

(mit dem VerhQltnis a : b = 5 : 1 und der Viskosittit 50 cP) und 
75 Teile Isopren eingefuilt. Diesem Gemisch wurden noch 0.1 Teile 
tris(Triphenylphosphino)chlorrhodium in 12 Teilen Benzol zugesetzt, 
Nach grUndlicher Durchmischung wurde die Ampulle zugeschmolzen und 
in ei* Bad ..der Temperatur von 120°C gelegt. Nach 3 1/2 Stunden ge- 
winnt man ein elastisches Polysaloxongel. 
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Beispiel 10 



Es wurde der in, Beispiel 9 beschriebene Vorgang mit dem Unter- 
schied wiederKolt, daB anstelle der 75 Teile Isopren 75 Teile 
Vinylazetylen vervendet wurden. Man gewinnt ein Polysiloxar>gel 
mit ahnlichen Eigenschaften wie im Beispiel 9. 

Beispiel 11 

In eine dickwandige Ampulle wurden unter Stickstoff 500 Teile 
eines Methylhydropolysiloxans und 30 Teile Isopren mit 5 Teilen 
bis(Triphenylphosphino)dichlornickel und 1 Teil Triisobutyl- 
aluminium eingefUllt. Die zugeschmolzene Ampulle wurde fur 
4 Stunden bei einer Temperatur von 14C C C temperiert; nach Ablaof 
dieses Zeitraumes ervfcsteht ein gelartiges Polysiloxanprddukt. 

Beispiel ]?. 



Es wurde da, B-iispiel 11 mit dem Unt.erschied wiederholt, dcfi 
anstelle der 5 Teile bi»(Triphenylphosphino)dichlornickoJ und 
1 Teii Triisobutyloliminium 5 Teile bis (Triphenylphosphi nojdi- 
chlorokobajf -jr.d 1 Teil Natriumborobydrid verwendet wurden. Mcjn 
gewinnt ein Pclysilpxan mit ahnlichen Eigenschaften wie im Bei spi aJ 
11. 

Beispiel 13 



400 Teile eines Methylhydropolysiloxans und 25 T e il e 2,4-Toluol- 
diisozyonat wurden mit 0.5 Teilen tri c f Triphenyl P hos P hino)ch.lor- 
rhodium in 20 T-ilen Benzol im Laufe von 2 Stunden bei ]30°C ge- 
hdrtet. Es e<;tsteht ein milchig ve.-forbvfcs elastisches PoJysilo- 
xongel. 
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Beispiel 14 



400 Teile eines Polysiloxans der allgemeinen Forrnel 

<■ ( CH 3>l.l( C A ) Q.4 H 0„2 Si0 >n ' 

in Form einer 60 ?£igen Losung in Toluol wurde mit 90 Teilen ^ ,7 r 
9-Dekatrien und 0.5 Teilen tris(Triphenylphosphino)chlcnhodium 
in 20 Teilen Benzol vermiscjit. Mit diesem Gemisch wurde eine 
Aluminiumfolie impragniert, welche vorerst in einem Trocken- 
scbrank 1 Stunde bei 100 9 C und nachfolgend noch weitere 1.5 Stunden 
bei 130°C erwarmt wurde, Auf diese Weise gewihnt man eine mit *einem 
gehdrteten Polysilpxanharz Uberdeckte Folie. 

Beispiel 15 

In eine dickwandige Ampulle. wurden 400 Teile eines Kopolymers 
ays Methylhydropolysiloxan und Phenylpolysiloxan der allgemeinen 
Formel 

< (^',. 5 < C 6 H 5>0.2 H 0. 3 5i0 'n 

mit der Viskositat 180 cP und 100 Teile 1,3-Dicsllyltetramethyl- 
disiloxan zusammen mit 1 Teil Pentakarbonylnickel eingefullt. 
Nach Zuschmelzung der Ampulle und dreistundiger Aushartung bei 
130°C gewinnt man ein quer vernetztes Siloxangel. 
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Verfahren zur katalytischen Vernetzung von Polysiloxonen, 
dadurch gekennzeichnet, dafl ein Gemisch aus 
einer organischen oder siliziumorganischen Verbindung 7 welch* 
zwei oder mehr olefinische r azetylenische oder Isozyanat-Gruoper 
enthdlt^ z. B, aus einem Polysilcx.cn der cilgeroeinen Formal 

(R 1 R* Si 0 . ) , 

1 2 
in welcher R ein orgcri sches Rcdiko.1 und R sip organisch s \z t -ins 

Doppelbindung enthcltsn-f es Radikai Irr und wo waiter das v e r-ci*; .1-3 

a: b zwischen ' s ! bis SOO 2 1 lis^t j:id r, i 1st, u -3 * &l/.3m 

Di- oder Polysiloxan, Welches 2 oder siehr 5i-H Bindungen era^iilx 

und der allgemeinen Forroel 

(R :j H Si 0 } 



entspricht, in ./elcher R" ein orgenisches Radikal ist und lr» -ri- 
cher das Verhaltnis c : d zwischen 1:1 bis 400 : 1 iiegt «,*">d.n ,y 
2 istj gegtsbenen falls 3in Gemisch aus Kopolyrceren dieser Foiv- 
siloxane, thermisch in An^esenheit /on Ka telysatoren - vor- rc.ri.L--. 
duiigen ci&r for.Vi«i CoH(CCj^ Fe(C0) 5i '«viiCl(PPhg)g / RuCl(H) • : ; ^ _ , 

H(C0;Rh'>Th 3 ; 3f Co(PPh 3 ; 3 Ci 2 + H^BNc? -nd ,NiBr 2 (Pf*n 3 ) g + (i--S-.; 0 Al 

- cder .1** ArVr.'bscnheii, Los»;ry^^. r ^-- Gemi s-: n;: ci.iaser v'-^ 
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